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Предложена методика количественного рентгеноспектрального электронно-зондового мик­
роанализа пирохлоров, относящаяся ко II категории количественных определений. Расчет кон­
центраций основных и примесных компонентов, входящих в состав пирохлоров, проведен мето­
дом раздельного введения поправок на матричные эффекты. Учтено наложение ТіКа-линии с 
BaLa-линией, ВаЦѴлинии с CeLa-линией. Изучено влияние химической связи на положении 
пика FKa-линии в пирохлорах. Выбраны условия возбуждения и регистрации рентгеновских 
линий, при которых влияние разрушения образца под зондом незначимо. По разработанной 
методике с достаточной для решения этой задачи степенью точности и чувствительности изу­
чен химизм пирохлоров, выделены разновидности первичных и вторичных пирохлоров.
На современном этапе развития геологичес­
кой науки невозможно решение многих геохими­
ческих и минералогических задач без исследо­
вания вещества на микронном уровне.
Пирохлоры Томторского массива отличаются 
многокомпонентностью состава и малыми раз­
мерами изучаемых выделений, составляющими, 
как правило, 150-200 квадратных микрон. На­
чальная стадия развития вторичного пирохлора 
в кристалле первичного показана на рис. 1. Не­
замещенные реликты первичного пирохлора рас­
положены отдельными островками в развившем­
ся вторичном, содержащем барий и стронций. 
Картина развития вторичного Ва-содержащего
пирохлора по границе первичного отражена на 
рис.2. Толщина области, образованной вторич­
ным пирохлором, составляет 20-25 микрон. Пи­
рохлоры микронных размеров часто содержат 
включения других минералов. Неправильной 
формы сфалерит, находящийся внутри пирохло­
ра, показан на рис. 3. Очевидно, что разделение 
подобных минералов сильно затруднено. Выде­
ление достаточного для химического анализа ко­
личества таким образом взаимосвязанных ми­
нералов часто просто невозможно. Возникает на­
стоятельная необходимость определения соста­
ва пирохлоров локальными методами.
Рис. 1. Незамещенные реликты первичного пирохлора (1) на фоне развившегося 
Ва- и Sr-содержащего вторичного (2). Изображение в характеристическом рентгеновском 
SrLu- (а), Ba La- (б), СаК«- (в), NaKa-излучении (г)
Рис. 2. Зерно первичного пирохлора (1), по периферии которого развился вторичный (2): 
а - изображение в характеристическом рентгеновском СаКа- излучении; б -линейные 
профили изменения интенсивности рентгеновского NbLa- (1), СаКа- (2) и BaLa-излучения (3)
Перспективным с точки зрения изучения мел­
ких выделений является рентгеноспектральный 
электронно-зондовый микроанализ (РСМА). Ог­
ромное значение для определения химического 
состава пирохлоров Томторского массива имеет 
сочетание в РСМА высокой локальности и воз­
можности исследования поверхности в режиме 
растрового электронного микроскопа. Это позво­
ляет изучать минеральные выделения непосред­
ственно в их природной ассоциации, определять 
химический состав минерала, вмещающей м ат­
рицы и микровключений, исследовать характер 
распределения примеси и делать соответствую­
щие выводы о природе образования минералов и 
эволюции их состава.
Рис.  3. Включение сфалерита (1) в пирохлоре (2). Изображение в характеристическом 
рентгеновском ZnK«- (a), SKa- (б) и NbLa- излучении (в)
Для получения о таких объектах аналитичес­
кой информации требуемого качества необходи­
мы методики локального анализа достаточной 
степени точности и чувствительности.
Изучение пирохлоров с помощью PCМА сопря­
жено со значительными трудностями, среди ко­
торых проблема малых размеров исследуемых 
объектов стоит далеко не на первом месте. Неус­
тойчивость минералов под действием пучка элек­
тронов из-за наличия в них летучих фракций 
представляет большую сложность при изучении 
химического состава пирохлоров. Содержание от­
дельных элементов на уровне предела обнаруже­
ния и наложение линий рентгеновского спектра 
элементов, составляющих пирохлор, еще более 
увеличивают трудности проведения анализа. Все 
перечисленное в сочетании с общей многоком- 
понентностью и отсутствием образцов сравнения 
адекватного состава ставят задачу разработки 
методики количественного анализа пирохлоров 
в ряд актуальных.
В настоящей работе описывается методика ко­
личественного определения содержания основ­
ных и примесных компонентов в пирохлорах, 
разработанная для микроанализатора СатеЬах- 
тісго.
Подготовка образцов к анализу имеет огром­
ное значение для получения требуемого качества 
результатов. Для проведения РСМА необходима 
плоская хорошо полированная безрельефная и 
чистая поверхность с хорошей проводимостью. 
Образцы с пирохлорами готовились в виде поли­
рованных запрессовок, шлифов и аншлифов. Зап­
рессовки представляли собой кусочки минералов 
и породы, залитые эпоксидной смолой, а после 
ее затвердевания шлифованные и полированные 
способом, описанным в работе [I]. В полирован­
ных шлифах, приготовленных на эпоксидной 
смоле, химический состав пирохлоров определя­
ли именно в тех областях, минералогия которых 
изучалась с помощью оптического микроскопа. 
Измерения на полированных шлифах проводи­
ли с помощью приставки для изучения шлифов, 
которой снабжается столик образцов микроана­
лизатора Camebax-micro. Чаще всего изучали по­
лированные аншлифы. После распиливания об­
разца на две части обе поверхности распила ис­
пользовались для изучения: из одной готовили 
шлиф, а из другой полированный аншлиф. Это 
позволило соотносить результаты микрозондо- 
вых определений на аншлифе с данными, полу­
ченными при оптическом изучении шлифа. На
поверхность непроводящих образцов методом 
напыления в вакууме наносился слой углерода, 
обеспечивающий стенание электронов.
Условия получения и регистрации аналити­
ческого сигнала подбирались особо. Возбужде­
ние рентгеновского излучения в пирохлорах элек­
тронным пучком сопровождается разрушением 
поверхностного слоя, что ведет к искажению воз­
никающего рентгеновского сигнала и значитель­
ным погрешностям в результатах анализа. Вели­
чина искажения аналитического сигнала зави­
сит от условий возбуждения рентгеновского из­
лучения. а именно: от энергии падающих на об­
разец электронов и создаваемой ими плотности 
электронного тока. Энергия электронов опреде­
ляется ускоряющим напряжением. Плотность 
электронов при прочих равных условиях регули­
руется изменением диаметра электронного пуч­
ка. Поскольку измерение реального диаметра 
зонда на микроанализаторах не предусмотрено, 
в данной работе под ним понимается диаметр 
возбуждаемой области, наблюдаемой на шеели­
те. Эта величина прямо пропорциональна диа­
метру зонда, но несколько больше последнего и 
зависит от состава матрицы, на которой наблю­
дается. Интенсивность возбуждаемого характе­
ристического рентгеновского излучения зависит 
от числа или тока поглощенных электронов. Та­
ким образом, качество анализа, зависящее от со­
хранности образца, определяется диаметром 
электронного зонда, ускоряющим напряжением 
и током поглощенных электронов.
Изучены зависимости величины аналитичес­
кого сигнала от времени воздействия на образец 
электронного пучка при разных токах поглощен­
ных электронов, диаметрах зонда и ускоряющих 
напряжениях. Для получения наглядной карти­
ны искажения интенсивности использован пи­
рохлор с максимальным содержанием натрия и 
фтора, как наименее термостойкий. На рис.4-6 
приведены зависимости интенсивности NbLa- 
линии рентгеновского излучения от времени воз­
действия электронного пучка. Набор элементов, 
составляющих изучаемые образцы пирохлоров, 
и отсутствие возможности (для микроанализато­
ра Camebax-micro) смены ускоряющего напряже­
ния во время анализа, требуют проведения из­
мерений при ускоряющем напряжении не ниже 
20 кВ. Нетрудно заметить (рис. 4), что при уско­
ряющем напряжении 25 кВ искажение получае­
мого сигнала на 5-10 % наблюдается через 7-10 
сек, а при 20 кВ интенсивность остается неиз­
менной в течение 20 сек. Действие зонда диамет­
ром 1 мкм приводит к искажению аналитичес­
кого сигнала на 5 %уже на пятой сек (рис. 5). Уве­
личение диаметра до 4 мкм позволяет сохранять 
постоянную интенсивность в течение 15-20 се­
кунд, а при диаметре зонда 10 мкм искажение 
проявляется только на 20-25 секунде. К сожале­
нию, размеры изучаемых пирохлоров, как прави­
ло, не позволяют использовать зонд диаметром 10 
мкм. Оптимальным в наших условиях является 
зонд диаметром 4 мкм. при токе 15-20 нА (рис.6). 
При токе зонда 30 нА разрушение образца дости­
гает значительной величины на 7-10 сек, когда 
интенсивность излучения изменяется на 4-8 %.
Время, с
Рис. 4. Зависимость интенсивности рентгеновского NbL«- 
излучения от времени воздействия электронного пучка с 
изменением ускоряющего напряжения (ток зонда 15 нА, 
диаметр зонда 4 мкм)
Время, с
Рис. 5. Влияние диаметра зонда на изменение 
интенсивности рентгеновского N bla-излучения со временем 
действия электронного пучка (ускоряющее напряжение 20 кВ, 
ток зонда 15 нА)
Время, с
Рис. 6. Изменение интенсивности рентгеновского NbLct- 
излучения по времени при разных токах зонда (ускоряющее 
напряжение 20 кВ, диаметр зонда 4 мкм)
Образцы сравнения (ОС) адекватного пирохло- 
рам состава отсутствуют. Это приводит к необхо­
димости выбирать подходящие ОС из числа име­
ющихся в наличии. Определяемое содержание 
фтора существенно зависит от совпадения типа 
его химической связи в исследуемом образце и 
используемом ОС [2]. Практически изучена за ­
висимость положения пика FKa-линии от хими­
ческой связи фтора в пирохлорах и отраслевых 
стандартах: биотите и апатите. Близкое распо­
ложение линий фтора и фосфора при измерении 
излучения FKa-линии с использованием ТАР в 
качестве кристалла-анализатора приводит к 
значительной ошибке в определении положения 
пика линии фтора (автоматическая настройка 
спектрометра на апатите). В качестве образца 
сравнения для фтора использован биотит. Срав­
нение найденных положений пика FKa-линии 
при автоматической настройке спектрометра на 
биотите и пирохлоре показало, что разность меж­
ду установленными величинами незначима.
В качестве образцов сравнения для соответ­
ствующих аналитических линий использованы 
оксиды: Та20 5 (ТаМа-) и гематит (FeКа-): минералы 
с простой стехиометрией: волластонит (СаКа-). 
барит (BaLa-), альбит (NaKa-). галенит (РЬМа-), 
биотит (FKa-) и целестин (SrLa-); химически чис­
тый ниобий (NbLa-) и искусственные сплавы: СеР3 
(CeLa-), LaF3 (LaLa-), TiMn03(TiKa-, MnKa-).
Расчет концентраций элементов, входящих 
в состав пирохлоров, проведен методом раздель­
ного введения поправок на матричные эффекты. 
В качестве алгоритмов расчета поправочных 
функций использованы алгоритмы, реализован­
ные в программном комплексе RMA-89 [4,5] и
стандартном программном обеспечении микро­
анализатора Camebax-micro.
Серьезной проблемой определения состава пи­
рохлоров является наложение линий. Использова­
ние РЕТ в качестве кристалла-анализатора не по­
зволяет отделить излучение аналитической ТіКа- 
линии (длина волны L=2,74851 • 10 10 м и синус утла 
выхода излучения sin Ѳ=0,314116) от излучения 
аналитической BaLa-линии (>.=2,7759-10 10 м. sin 
0=0,31730). При использовании LiF в качестве 
кристалла-анализатора излучение BaLß,-линии 
(>\. = 2,5682 Ы 0  10 м, s in 0=0,63783) перекрывается 
с излучени ем  ан ал и ти ч еско й  C eL a-линии 
(Х=2.56150 10 |0м, sin 0=0.63617). Влияние этих 
наложений может быть учтено введением коррек­
тирующих коэффициентов [6,7]. Для данных ус­
ловий эксперимента на образцах, содержащих 
известные количества бария, оцениваются воз­
можные искаж ения аналитического сигнала 
CeLa-линии, а по объектам, содержащим извес­
тные концентрации титана, определяется иска­
жение интенсивности BaLa-линии. Для церия 
искажение концентрации из-за присутствия ба­
рия составляет 0,075 мас.% Се20 3 на каждый 
массовый процент содержания ВаО, а для бария 
за счет титана 0,006 мас.% ВаО на один массо­
вый процент Т і02. Истинные содержания бария 
и церия рассчитываются вычитанием из изме­
ренных концентраций ВаО и Се20 3 ложных кон­
центраций, полученных за счет наложения и про­
порциональных содержанию мешающих элемен­
тов (титана и бария соответственно).
Изучение природных ассоциаций пирохлоров 
и определение их химического состава выполне­
ны на микроанализаторах Camebax-micro и JXA- 
50А [3]. Разработанная для Camebax-micro мето­
дика количественного РСМА предполагает изме­
рение интенсивностей, возбужденных электрон­
ным зондом с диаметром 4 мкм, при ускоряющем 
напряжении 20 кВ и токе поглощенных электро­
нов 15нА.
Метрологические характеристики методи­
ки (табл. 1) оценены согласно работам [8-10]. Аб­
солютные среднеквадратические отклонения 
(ов) и доверительные интервалы для средних зна­
чений концентраций (ДС) определены с 95 % ста­
тистической достоверностью. Сравнение абсо­
лютных среднеквадратических отклонений (ов) 
с допустимыми (од) показывает, что определение 
концентраций по разработанной методике соот­
ветствует II категории количественных определе­
ний [8].
Абсолютные среднеквадратические отклоне­
ния воспроизводимости результатов анализа по
предлагаемой методике соизмеримы с допусти­
мыми (табл. 1). Согласно этому число независи­
мых результатов анализа для оценки правильно­
сти выбрано равным восьми [9]. Истинные зна­
чения концентраций в контрольных образцах, 
определенные химическим методом, попадают в
соответствующие диапазоны, равные довери­
тельным интервалам для средних значений кон­
центраций, найденных по предлагаемой методи­
ке. Это говорит о том, что разработанная методи­
ка не содержит значимых систематических по­
грешностей [ 10].
Таблица 1
Метрологические характеристики методики
Оксиды,
элементы
Интервалы
содержаний,
мас.%
Метрологические характеристики Cmm,%
60-69,99 50-59,99 10-19,99 5-9,99 2-4,99 1-1,99 0,5-0,99 0,2-0,49
СаО
° д 3,2 6,8 12,0 16,0
0,1о е 2,3 5,3 7,3 13,1
ДС 0,28 0,14 0.05 0,04
N ap
° д 5,4 8,0 10,0
0,2с в 2,4 6,4 7,7
ДС 0,14 0,13 0,10
SrO
° д 5,0 8,0 10,0
0,33,0 7,3 8,0
ДС 0,26 0,14 0,09
Pb
° д 2,8 4,7 6,8 9,0 11,5
0,3ов 1,8 4,0 5,1 8,9 4,8
ДС 0,12 0,13 0,07 0,05 0,01
FeO
° д 9,3 20,0
0,26,8 15,4
ДС 0,06 0,40
Ті02
° д 5,4 7,0
0.3Ов 3,3 5,4
ДС 0,10 0,05
BaO
9,0
0.4
... ... .
. 3,7
ДС 0,22
Nb205
Од 0,7 0,8
0,30,4 0,4
ДС 0,19 0,18
Ce20 3
. 1’,. ... . 8,5 11,5
0,4ств 7,8 10,2
ДС 0,04 0,04
F
« д 6,5 8,0 10,0
0,6« в 5,5 6,1 8,6
ДС 0,13 0,06 0,06
Рабочие пределы обнаружения определяемых 
элементов оценены по Зо-критерию Кайзера и 
приведены в табл. 1.
По разработанной методике выполнено бо­
лее 400 анализов пирохлоров: около 300 первич­
ных и более 100 вторичных. Химический состав 
некоторых пирохлоров приведен в табл 2, где все 
первичные и вторичные пирохлоры представле­
ны из монацитового уровня. Зонально изменен­
ные 4 и 5 пирохлоры - из коры выветривания. 
Ц ентральная часть зональных пирохлоров (1) 
представляет собой первичный пирохлор, пере­
ходная область (2) имеет некоторый промежуточ­
ный состав, а внешняя часть зерна (3) является 
вторичным пирохлором. На крупном карбонати- 
товом массиве Сибири изучен химизм пирохло-
ров [3]. Аналитическая информация получена с 
достаточной для решения этой задачи степенью 
точности и чувствительности. По содержанию 
стронция, бария, свинца, натрия, кальция и ред­
ких земель установлено четыре разновидности
вторичных пирохлоров, а по вариации содержа­
ния титана, натрия, кальция и редких земель 
выделено пять разновидностей первичных пиро­
хлоров [3]. Сделан вывод о природе образования 
вторичных пирохлоров.
Таблица 2
Химический состав пирохлоров
Пиро-
хлориды
Оксиды F Сумма
РЬО SrO Св20 3 ВаО ТІО? CaO FeO Na,О
П
ер
ви
чн
ы
е 1 И.о. 1,35 0,42 И.о. 66,22 2,63 17,79 0,34 7,87 3,31 99,93
2 И.о. 2,54 0,56 И.о. 65,96 2,82 15,95 И.о. 8,40 3,01 99,24
3 И.о. 1,85 0,48 И.о. 64,32 4,13 16,81 0,32 8,35 3.03 99.29
Зо
на
ль
ны
е
4-1 И.о. 2,09 0,58 И.о. 63,40 4,02 15,73 И.о. 8,77 3,52 98,11
4-2 1,92 10,00 0,47 8,39 65,36 2,18 3,67 И.о. 3,28 1,32 96,59
4-3 9,29 10,12 0,61 8,34 59,22 3,47 0,96 И.о. 1,94 0.89 94.84
5-1 0,31 1,58 0,50 И.о. 63,80 4,33 17,20 И.о. 8,33 2,97 99,02
5-2 4,71 11,18 0,47 6,45 63,30 2,93 2,37 И.о. 2,72 1,18 95,31
5-3 9,76 11,16 0,61 6,87 60,04 3,71 0,37 И.о. 1,74 0,88 95,14
Вт
ор
ич
ны
е
6 6,72 9,69 0,51 7,28 64,17 2,83 3,73 И.о. 2,98 1,23 99.14
7 9,91 10,60 0,60 6,88 61,04 2,40 0,85 И.о. 2,40 1.07 95,75
8 3,81 12,61 0,45 5,07 64,44 1,21 2,20 1,12 2,86 1,10 94.87
9 4,71 11,18 0,47 6,45 63,30 2,93 2,37 И.о. 2,77 1,18 95,36
10 0,74 12,00 0,46 6,37 65,26 2,60 4,18 0,25 3,44 1,55 96,85
11 1,82 10,20 0,57 8,19 65,06 2,58 3,56 И.о. 3,39 1,22 96,59
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